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Abstract of EP0736922 

The battery is mfd. by inserting the electrode plates and the separator plates in a battery casing before 
filling with sulphuric acid and a gelling agent, for forming a thixotropic electrolyte gel and subsequent 
sealing of the battery casing. The full amount of the sulphuric acid required for the battery electrolyte is 
filled in the battery casing after insertion of the electrode plates, with an aqueous silica salt with a solid 
component of between 15 and 60 % by weight added to obtain the required electrolyte solid cone. The 
contents of the electrolyte space are mixed homogenously by rotation of the battery, or by short-term 
overcharging of the battery to obtain a gas discharge. 
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(54) Verfahren zur Herstellung eines Bleiakkumulators 

(57) Ein Verfahren zur Herstellung eines Bleiakku- 
mulators mit einem in Form eines thixotropen Gels vor- 
liegenden Elektrolyten, der als wesentliche Bestandteile 
Schwefelsaure und einen Gelbildner umfa&t, unter Ein- 
bau der Elektrodenplatten und Separatoren in den Bat- 
teriekasten, EinfOllen von Schwefelsaure und 
Gelbildner in den Elektrolytraum und VerschliefBen des 
Batteriekastens ist dadurch gekennzeichnet, da(3 man 
zunachst nach dem Einbau der Elektrodenplatten die 
gesamte fur die erwunschte Elektrolytkonzentration 
erforderliche Schwefelsauremenge in den Elektrolyt- 
raum einfQIlt, nach der Formation der Elektrodenplatten 
ein wafiriges Kieselsol mit 15 bis 60 Gew.-% Feststoff- 
anteil und einer spezifischen Oberflache des Feststof- 
fes von 100 bis 500 m 2 /g in solcher Menge zugibt, daB 
man eine Feststoffkonzentration des Elektrolyten, bezo- 
gen auf dessen Gesamtgewicht, von 3 bis 20 Gew.-% 
erhalt, und sodann den Inhalt des Elektrolytraumes 
homogen durchmischt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Bleiakkumulators mit einem Elektrolyten in Form eines 
thixotropen Gels, welches als wesentliche Bestandteile Schwefelsaure und einen Gelbildner umfaBt. 

5 Solche Akkumulatoren sind lageunabhangig, auslaufsicher und wartungsfrei und bieten darter Vorteile gegenQber 
Bleiakkumulatoren mit f lussigem Elektrolyten. 

Die DE-PS 3 521 200 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung solcher Bleiakkumulatoren, bei dem nach dem Ein- 
bau der Elektroden und Separatoren zunachst gelbildnerfreie Schwefelsaure eingegossen wird, um die Poren der 
Aktivmassen in den Elektroden sowie der Separatoren vollstandig zu tranken und gegebenenfalls in den Poren der 

w Elektroden noch vorhandene Formiers&ure auszutauschen. Sodann wird der UberschuG dieses Fullelektrolyten durch 
AusgieBen vollstandig entfernt, worauf der Elektrolytraum in einem zwe'rten Einfullschrit mit dem als thixotropes Gel vor- 
li eg end en Elektrolyten gefullt wird. Dieses Verfahren hat verfahrenstechnische Nachteile. da die Schwefelsaure nach 
dem ersten Einfullschritt vollstandig ausgegossen werden muG, was umstandlich ist und haufig dazu fOhrt, da IB Reste 
des Fullelektrolyten im Elektrolytraum verbleiben und sich nach dem EinfQIIen des thixotropen Gels mit diesem nur 

15 unvollstflndig vermischen und daher eine inhomogene Fullung des Elektrolytraumes ergeben. Au Berdem ist das EinfQI- 
Ien des auBerhalb des Elektrolytraumes vorgefertigten thixotropen Gels umstandlich, da es sich bereits beim Einfullen 
aus der verf lussigten Form in die teste Form rOckbilden kann. 

Bei dem in der DE-OS 3 644 420 beschriebenen Verfahren werden zunachst die gereiften Platten im Batterieka- 
sten mit gelfreier Schwefelsaure sulfatiert, so da (3 die gesamte fur die Einstellung der Endsduredichte des Betriebselek- 

20 trolyten erforderliche Schwefelsaure als Bleisulfat in den Aktivmassen der Platten gespeichert wird, worauf die restliche 
Schwefelsaure ausgekippt werden muB, um anschlieBend ein Wasser-Gelbildnergemisch einzufullen. Daran schlieBt 
sich dann die Formation der Platten an. Dieses Verfahren vermeidet zwar die umstdndliche EinfQHung des auBerhalb 
des Batteriekastens hergestellten thixotropen Gels, nicht aber das Auskippen von uberschussiger Schwefelsaure der 
SuHatierungsstufe. Auch dieses Verfahren birgt die Gefahr einer Inhomogenitat des thixotropen Gels im Elektrolytraum. 

25 In dem Verfahren der DE-OS 4 202 497 arbeitet man ebenfalls in zwei Schritten, wobei in einem ersten Schritt die 
Poren der Aktivmassen in den Elektroden und Separatoren mit gelbildnerfreier Schwefelsaure getrfinkt werden und 
anschlieBend in einem zweiten Schritt der Elektrolytraum mit dem als thixotropes Gel vorliegenden Elektrolyten aufge- 
fOltt wird. in der ersten Einfullstufe wird die gelbildnerfreie Schwefelsduremenge so bemessen, daB kein freibeweglicher 
Elektrolyt in der Zelle vorhanden ist, so daB das AusgieBen von Schwefelsaure entfailt. Es ist aber schwierig, alle Poren 

30 zu fallen, ohne einen SchwefelsaureuberschuB in der ersten Einfullstufe vorliegen zu haben, so daB das Verfahren 
kompliziert ist und haufig zu einer geschichteten und damit inhomogenen FQIIung des Elektrolytraumes fuhrt. 

Ahnlich betrifft die EP-PS 0 374 187 ein zweistufiges Verfahren, bei dem zunachst die gereiften Platten nach dem 
Einbau in den Batteriekasten mit gelfreier Schwefelsaure benetzt und formiert werden, worauf die uberschussige Saure 
ausgekippt und durch eine Mischung von Alkal ipolysili katlGsung mit Schwefelsaure geeigneter Konzentration ersetzt 

35 wird. Auch dieses Verfahren hat die obengeschilderten Nachteile zweistufiger Verfahren. 

Die EP-OS 0 491 150 beschreibt ein Verfahren, bei dem unformierte Platten in den Batteriekasten eingebaut wer- 
den, wonach der Elektrolytraum mit der Gelbildner enthaltenden verdunnten Schwefelsaure aufgefullt wird und sodann 
die Elektrodenplatten formiert werden. Dieses Verfahren ist zeitaufwendig und fuhrt zu Inhomogenitat des gelartigen 
Elektrolyten. 

40 GemaB der US-PS 4 687 718 werden ahnlich der DE-OS 3 644 420 zunachst die in den Batteriekasten eingebau- 
ten unformierten Platten mit Schwefelsaure geeigneter Konzentration benetzt, worauf die Saure ausgekippt und durch 
gelbildnerhaltige Schwefelsaure ersetzt wird. AnschlieBend erfolgt dann die Blockkastenformation. 

Alle diese bekannten Verfahren erfolgen in zwei Schritten, was den Nachteil eines Hantierens mit Schwefelsaure 
an mehreren Stellen im Verfahrensablauf, eventuell mit zwischengeschalteten Reinigungsschritten* einschlieBt und 

45 durch das erforderliche Auskippen von Schwefelsaure der ersten Einfullstufe unvermeidlich zu einer Inhomogenitat des 
thixotropen gelartigen Elektrolyten im Elektrolytraum fuhrt. 

Die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe bestand somit darin, ein Verfahren zur Herstellung eines Bleiakku- 
mulators mit einem als thixotropes Gel vorliegenden Elektrolyten zu bekommen, das die Nachteile des Standes der 
Technik vermeidet, einfacher durchzufuhren ist, insbesondere das Hantieren mit Schwefelsaure an mehreren Stellen 

so im Verfahrensablauf und Inhomogenitaten im Elektrolytraum vermeidet. Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB gelflst. 
Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung eines Bleiakkumulators mit einem in Form eines thixotropen 
Gels vorliegenden Elektrolyten, der als wesentliche Bestandteile Schwefelsaure und einen Gelbildner umfaBt, unter 
Einbau der Elektrodenplatten und Separatoren in den Batteriekasten, Einfullen von Schwefelsaure und Gelbildner in 
den Elektrolytraum und VerschlieBen des Batteriekastens ist dadurch gekennzeichnet, daB man zunachst nach dem 

55 Einbau der Elektrodenplatten die gesamte fur die erwunschte Elektrolytkonzentration erforderliche Schwefelsdure- 
menge in den Elektrolytraum einfullt, nach der Formation der Elektrodenplatten ein waBriges Kieselsol mit 15 bis 60 
Gew.-% Feststoffanteil und einer spezifischen Oberfiache des Feststoffes von 100 bis 500 m 2 /g in solcher Menge 
zugtbt, daB man eine Feststoffkonzentration des Elektrolyten, bezogen auf dessen Gesamtgewicht, von 3 bis 20 Gew.- 
% erhait, und den Inhalt des Elektrolytraumes sodann homogen durchmischt. 
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Dieses Verfahren bietet gegenQber dem Stand der Technik eine Reihe von Vorteilen. Es erfordert kein Hantieren 
mit Schwefeisaure an mehreren Stelien im VerfahrensaWauf und keine zwischengeschalteten Reinigungsschritte. Man 
bekommt eine homogene Zusammensetzung des thixotropen Gels im EleWrolytraum und eine gleichmaGige Reprodu- 
zierbarkeit der Elektrolytzusammensetzung in einer Produktionsreihe. Man vermeidet ein unerwQnschtes AusWppen 

5 von Schwefeisaure aus der Batterie, kann die Elektrodenpiatten durch Tankformation Oder Btockkastenformation for- 
mieren und behalt die Poren der Elektrodenpiatten getfrei, da der Gelbildner erst nach Benetzung der Platten mit 
Schwefeisaure zugegeben wind. 

In an sich bekannter Weise kann zusammen mit dem als Gelbildner zugegebenen waBrigen Kieselsol gegebenen- 
falls Orthophosphorsaure in einer Konzentration von 1 ,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Elektroly- 

w ten, zugesetzt werden, urn die ZyWenfestigkeit des Akkumulators zu erhOhen. Das waBrige Kieselsol wird zweckmaBig 
in sotcher Menge zugegeben, daft die Feststoffkonzentration des Elektrolyten, bezogen auf dessen Gesamtgewicht, 3 
bis 20, vorzugsweise 4 bis 8 Gew.-% betragt. 

Wenn hier davon die Rede ist, da(3 das waBrige Kieselsol nach der Formation der Elektrodenpiatten zugegeben 
wind, so schlieBt diese Formulierung sowohl eine Tankformation als auch eine Blockkastenfbrmation der Elektroden- 

1$ platten ein. Im Falle der Tankformation werden die Platten vor dem Einbau auBerhalb des Batteriekastens durch 
Behandlung mit Schwefeisaure formiert und in nassem Oder trockenem Zustand in den Batteriekasten eingebaut, 
wonach die Gesamtmenge der erforderlichen Schwefeisaure geeigneter Dichte gelbildnerfrei eingefulft wird. 

Stattdessen kann auch eine Blockkastenformation der Elektrodenpiatten erfolgen, indem unformierte, gereifte Plat- 
ten in den Batteriekasten eingebaut werden und die Formation durch ein geeignetes Stromprogramm im Blockkasten 

20 nach Zugabe der gesamten erforderlichen, gelbikjnerfreien Schwefelsauremenge erfolgt. In diesem Fall ist es zweck- 
maBig, daB die zugesetzte Schwefeisaure 1 ,5 bis 20 g/l Natriumsulfat enthalt, urn die LOslichkeit des in den Platten ent- 
haltenen Bleisulfats zu senken. Das Stromprogramm for die nachfolgende Formation im Blockkasten ist 
temperaturgefuhrt und verlauft zwischen 35 bis 65 °C, vorzugsweise bei etwa 45 ± 5 °C. Die erforderliche Formations- 
zeit kann durch KuhlungsmaBnahmen, vorzugsweise mit Hiffe eines Wasserbades, reduziert werden. Nach AbschluB 

25 der Formation hat die in der Batterie befindliche gelfreie Schwefeisaure eine hOhere Dichte als zu Beginn der Forma- 
tion, und diese hOhere Dichte ist von der Dichte der Schwefeisaure zu Beginn der Formation sowie vom verwendeten 
Stromprogramm abhangig. 

Das Einfuilen sowohl der gelbildnerfreien Schwefeisaure als auch des f lussigen waBrigen Kieselsols ist einfach 
und problemlos, da es sich in beiden Fallen urn leichtbewegliche Flussigkeiten handelt. In dem waBrigen Kieselsol kOn- 

30 nen leicht OWiche Stoffe in Weineren Kbnzentrationen aufgelOst werden, ohne die GieBfahigkeit einzuschranken, wie 
die oben erwahnte Orthophosphorsaure zur Erhflhung der ZyWenfestigkeit, das erwahnte Natriumsulfat zur Senkung 
der LOslichkeit des Bleisulfats, zur Erhflhung der Leitfahigkeit und Tiefentladefestigkeit. 

Das homogene Durchmischen des Inhalts des Elektrolytraumes ist eine wesentliche MaBnahme des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens, urn den Gelbildner gleichmaBig im Elektrolyten zu verteilen. Dieses homogene Durchmischen 

35 erfolgt zweckmaBig durch Rotation der Batterie nach VerschlieBen der VentilOffnungen. ZweckmaBig erfolgt diese 
Rotation des Akkumulators urn seine waagerechte Achse wahrend etwa 1 bis 10 min durch 1 - bis 100malige Umdre- 
hung. Stattdessen, aber weniger bevorzugt, bekommt man eine homogene Durchmischung auch durch eine kurzzei- 
tige Uberladung des Akkumulators und die damit verbundene Gasbildung, welche ebenfalls zu einer homogenen 
Durchmischung und schnellen Gelbildung fQhrt. Da jedoch verfahrenstechnisch eine solche Gasbildung unerwOnscht 

40 sein kann, da die gebildeten Gase aus der Arbeitsumgebung entferrtt werden mOssen, ist das Rotieren mit geschlos- 
senem Batteriekasten bevorzugt. 

Beispiel 

45 In einem Versuch wurde ein Akkumulator mit 12 V Nennspannung und einer Nennkapazitat von 6,5 Ah verwendet. 
Der Akkumulator enthielt gereifte Platten und wurde mit 75 g/Zelle Schwefeisaure einer Konzentration von 38,0 Gew.- 
% und einem Gehalt von 7,0 g/l Na 2 S0 4 gefQIIt. 

Nach der temperaturkontrolli erten Blockkastenformation wurden dem Akkumulator 1 0,5 g/Zelle wdBriges Kieselsol 
mit einem Feststoffgehalt von 40 Gew.-% Si0 2 zugesetzt und nach provisorischem VerschluB der EinfullOffnungen 
so durch Rotation urn die waagerechte Achse mit dem Elektrolyten in den Zellen des Akkumulators vermischt 

Nach Ersatz der provisorischen Verschlusse durch die endgultigen Einsatze wurden die elektrischen Leistungsda- 
ten des Akkumulators ermittelt. Zum Vergleich wurde ein herkOmmlich hergestellter Akkumulator gleicher Kapazitat 
und Nennspannung verwendet. Die ermittelten Werte kOnnen der nachstehenden Tabelle entnommen werden. 

55 
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Entladestrom 


% Ku„„„ (12 
V 6,5 Ah) 


% Kw™ (12 V 

6,5 Ah 
herktimmlich 


ho 


105 


105 


3.4* ll 20 


90 


90 


10'lao 


70 


70 


20* l 0 


58 


55 



is Die spezrfischen Leistungsdaten der aktiven Massen einzelner Platten der beiden Versuchsbatterien zeigen 
geringe Abweichungen, wie man der nachstehenden Tabelle entnehmen kann. 



Entladung 


Spezif Ische Kapazitat 


# 


der 




postiven Masse 




(herkdmmlich = 1) 


1 


1,02 


2 


1,00 


3 


1,00 



30 Bei dem herkOmmlich hergestellten Akkumulator wurde der Elektrolyt in Form eines thixotropen Gels auBerhalb 
des Elektrolytraumes hergestellt und als Gel eingefOllt. 

Patentanspruche 

35 1 . Verfahren zur Herstellung eines Bleiakkumulators mit einem in Form eines thixotropen Gels vorliegenden Elektro- 
lyten, der alswesentliche Bestandteile SchwefelsSure und einen Gelbildner umfaBt, unter Einbau der Elektroden- 
platten und Separatoren in den Batteriekasten, Einfullen von SchwefelsSure und Gelbildner in den Elektroiytraum 
und VerschlieBen des Batteriekastens, dadurch gekennzeichnet, daft man zunachst nach dem Einbau der Elek- 
trodenplatten die gesarrrte fOr die erwOnschte Eleklrolytkonzentration erforderliche Schwefelsauremenge in den 

40 Elektroiytraum einfullt, nach der Formation der Elektrodenplatten ein wdfBriges Kieselsol mit 15 bis 60 Gew.-% 
Feststoffanteil und einer spezrfischen Oberflflche des Feststoffes von 100 bis 500 rrftg in solcher Menge zugibt, 
da8 man eine Feststoffkonzentration des Elektrolyten, bezogen auf dessen Gesamtgewicht, von 3 bis 20 Gew.-% 
erhait, und sodann den Inhalt des Elektrolytraumes homogen durchmischt. 

45 2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man den Inhalt des Elektrolytraumes durch Rotation 
des Akkumulators homogen durchmischt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man den Akkumulator wahrend 1 bis 10 min 1 - bis 
100malrotieren laBt. 

50 

4. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man den Inhalt des Elektrolytraumes durch kurzzei- 
tige Uberladung des Akkumulators und damit verbundene Gasbildung durchmischt. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man bereits formierte Platten in den 
55 Batteriekasten einbaut. 

6. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man die Formation der Platten im 
Batteriekasten nach Einfullen der erforderlichen Schwefelsauremenge durchfuhrt. 
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7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daR man Schwefelsaure mit einem Gehatt von 1 ,5 bis 20 
g/l Natriumsulfat einfOIH. 

8. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man zusammen mit dem waBrigen 
5 Kieselsol 1 ,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Elektrolyten, Orthophosphorsaure zugibt. 

9. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man zusammen mit der Schwefel- 
saure Oder dem waBrigen Kieselsol Qbliche Zusatzstoffe, wie Natriumsulfat zugibt. 

w 10. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, da(3 man das waftrige Kieselsol in sol- 
cher Menge zugibt, daB die Feststoff konzentration des Elektrolyten, bezogen auf dessen Gesamtgewicht, 3 bis 20, 
vorzugsweise 4 bis 8 Gew.-% betragt. 
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